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@ Dibenzofuranderivate, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Bekdmpfung von Pilzen.

@ Dibenzofuranderivate der Forme!
RS
q @ o
X—(CH,).,~A X

in der X Sauerstoff oder Schwefel und A ein quaternarisier-
tes Stickstoff bedeuten.

Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung
zur Bekdmpfung von Pilzen.
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FDibenzofuranderivate, Verfahren zu ihrer Herstellung und
ihre Verwendung zur Bek&mpfung von Pilzen

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Dibenzofuranderivate,
S Verfahren zu ihrer Herstellung und fungizide Mittel; die

diese Verbindungen als Wirkstoffe enthalten, sowie ein Ver-

fahren zur Bekdmpfung von Pilzen mit diesen Wirkstoffen,

Es ist bekannt, Tetramethylthiuram-disulfid als Fungizid
10 zu verwenden (Chem. Week, 111, 39 (1972)). Bereits bekannt
sind auch andere Pungizide, beisplelsweise das 2-Amino-
benzimidazol-carbamat (R. Wegler, "Chemie der Pflanzen-
schutz- und Schidlingsbekdmpfungsmittel™ Bd. 4, Seite 180,
Springer Verlag Berlin/Heidelberg/New York, 1977) und das
1S 1-(Isopropylcarbamamoyl)=-3-(3,5-dichlorphenyl)-imidazoli-
din-2,4-dion (DE-0S 21 49 923), die bei phytopathogenen
Pilzen, wie zum Beispiel Botrytis cinerea, mindestens
genau so stark wirken wie das Tetramethylthiuram-disulfid.
2-Aminobenzimidazol-carbamat erzeugt jedéch schnell Resi-
20 stenz bel einer sehr grofen Zahl von phytopathogenen
Pilzen (loc. cit., Seite 92 bis 93 und 171 bis 172) und
1-(Isopropylcarbamoyl)-3-(3,5-dichlorphenyl)-imidazoli-
din-2,4-dion lagert sich spontan zum inaktiven 1-(3,5-Di-
chlorphenylcarbamoyl)-3-isopropyl-imidazolidin-2,4-dion um
25 (Pestic. Sei., 10, 393 (1979)).

Es wurde gefunden, daR Dibenzofuranderivate der Formel

35  myp
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Tin der
rt, ®®
eine gegebenenfalls halogensubstituierte Alkyl- oder
Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenétoffatomen, Cyan oder
Nitro,

n, p und q die Zahlien 0, 1, 2 oder 3,
X Sauerstoff oder Schwefel,
m die Zahlen 2, 3 oder 4,

A einen Chinuclidin- oder Pyrrolizidinbicyclus oder die
eR4R5R6
3

und R3 gleich oder verschieden sind und Halogen,

Gruppe =N
in der Ru, R’ und R6 gleich oder verschieden sind und
unabhingig voneinander filir Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinyl-
reste mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen, fiir Cycloalkylreste
mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkenylreste mit
bis zu 7 Kohlenstoffatomen, wobel diese acyclischen und
‘cyclischen Reste durch Halogen, Cyan, Alkoxy mit 1 bis

4 Kohlenstoffatomen oder Dialkylamino mit 1 bis 4 Xohlen-
stoffatomen in einer Alkylgruppe substitulert sein konnen,
oder fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Alkyl-,
Alkenyl- oder Alkoxyreste mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen,
'Trifluormethyl, Nitro, Cyan oder Alkoxycarbonyl mit bis zu
5 Kohlenstoffatomen substituierte Aralkylreste stehen oder
R5 mit R6 Teil elnes gegebenenfalls durch Methyl oder Ethyl
substitulierten 5-, 6- oder T-gliedrigen heterocyclischen
Ringes mit 1 bis 3 Heteroatomen ist, und

Y das Anion einer beliebigen, nicht phytotoxischen S&ure

HY bedeuten, fungizid stirker wirksam sind als Tetramethyl-
thiuram-disulfid.

Als Substituenten flir Rl, R2
Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom, Jod, Nitro, Cyano oder

und R3 in Formel I, kommen

gegebenenfalls durch Halogen substituierte Alkyl- oder
Alkoxyreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie Methyl,
Ethyl, Isopropyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluor-
methyl, Difluormethoxy, Tetrafluorethoxy, in Betracht.
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A in Formel I bedeutet einen Chinuclidin- oder Pyrroli-

zidinbicyclus oder einen Rest der Formel -NQRMRBRG. Ru, R5

und R6 stehen darin fiir Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinyl-
gruppen mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit
bis zu 4 Kohlenstoffatomen, die durch Halogen, wie Fluor,
Chlor, Brom, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cyano
oder Dialkylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in einer
Alkylgruppe substituilert sein konnen, beispielswelse
Methyl,.Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl,
n-Pentyl, Isopentyl, n-Hexyl, Allyl, 2-Butenyl, 4-Chlor-2-
-butenyl, Propargyl, Trifluormethyl, 2-Chlorethyl und
2-Bromethyl, oder fiir Cycloalkylreste mit bis zu 12 Kohlen-
stoffatomen oder Cycloalkenylreste mit bis zu 7 Kohlen-
stoffatomen, die durch Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom,
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cyano oder Dialkyl-
amino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen‘in einer Alkylgruppe
substituiert sein k6nnen, beispielsweise Cyclohexyl,
2-Dimethylaminocyclohexyl und Cyclododecyl, oder flir einen
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Alkyl-, Alkenyl-
oder Alkoxyreste mit bils zu 4 Kohlenstoffatomen, Trifluor-
methyl, Nitro, Cyano oder Alkokycarbonyl mit bis zu 5 Koh-
lenstoffatomen substituierte Aralkylreste, wle Benzyl,
Phenethyl, Naphthylmethyl, beispielswelse 2-Fluorbenzyl,
4. .Fluorbenzyl, 2-Chlorbenzyl, 4-Chlorbenzyl, 3-Brombenzyl,
4 -Brombenzyl, 3-Trifluormethylbenzyl, 4-Triflucrmethyl-
benzyl, 2-Methylbenzyl, 3-Methylbenzyl, 4-Methylbenzyl,
b-tert.-Butylbenzyl, 4-Nitrobenzyl, 2,4-Dichlorbenzyl,
3,4-Dichlorbenzyl, 2,4-Dimethylbenzyl, 3,4-Dimethylbenzyl,
4 -Methoxybenzyl und 1-Naphthylmethyl.

R5 kann auch mit R6 eine Alkylengruppe bilden, die zu-
sammen mit dem quaterndren Stickstoffatom, dessen Substi-
tuenten R5 und R6 sind, einen gegebenenfalls durch Methyl
oder Ethyl substituierten 5-, 6- oder 7-gliedrigen hetero-
cyclischen Ring mit 1 bis 3 Heteroatomen im Ring bildet,

L
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Fbeispielsweise einen Pyrrolidinium-, Piperidinium-, Hexa-
methyleniminium-, Morpholinium- oder Thiomorpholiniumrest,

der am quartidren Stickstoff durch Rq substitulert ist.

5 Da die Wirkung der erfindungsgemiRfen Verbindungen der
Formel I auf das Kation zurlickzufiihren i1st, kann das
Anion Yg aus den nicht phytotoxischen Sduren beliebig
gewdhlt werden. Y bedeutet beisplelswelse Methylsulfonat,
p-Dodecylbenzolsulfonat, Sulfat, Methosulfat, Nitrat,

10 Phosphat, Jodid und insbesondere Chlorid und Bromid.
Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in der Rl Halo-
gen, wie Fluor, Chlor oder Brom, eine unverzwelgte oder
verzwelgte Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlen-

15 stoffatomen, wie Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert.-Butyl,

Methoxy, Ethoxy, Nitro oder Trifliuormethyl, p und q, o, n 1,

2 oder 3, X Sauerstoff, m die Zahlen 2, 3 oder 4, A die
Gruppe —NQRL’RSR6 und Y das Anion einer beliebigen, nicht

phytotoxischen S&ure HY bedeuten.

20
In der Gruppe -Ng'RuRSR6 kénnen Ru, RS, R6 glelch oder
verschleden sein und unabhingig voneinander unverzweigte
oder verzwelgte, gegebenenfalls durch Halogen substituler-
te Alkylreste mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, wie Methyl,

25 Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, n-Pentyl,
Isopentyl, 2-Chlorethyl, 3-Chlorpropyl, 2-Bromethyl,
3-Brompropyl, 4-Brombutyl, Alkenylreste mit 3 oder 4 Koh-
lenstoffatomen, wie Allyl, 2-Butenyl, oder Cycloalkylreste
mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Cyclopropyl, Cyclo-

Ky hexyl, bedeuten. . '

Iﬁ einer welteren Gruppe bevorzugter Verbindungen bedeutet
R° gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Trifluor-

33
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methyl, Nitro oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
substituiertes Benzyl, wie Benzyl, 2-Fluorbenzyl, 4-Fluor-
benzyl, 2-Chlorbenzyl, 4-Chlorbenzyl, 3-Brombenzyl, 4-Brom-
benzyl, 3-Trifluormethylbenzyl, 4 -Trifluormethylbenzyl,
2-Methylbenzyl, 3-Methylbenzyl, 4-Methylbenzyl, L-tert.-
-Butylbenzyl, 4-Nitrobenzyl, 2,4-Dichlorbenzyl, 3,4-Nitro-
benzyl, 2,4-Dimethylbenzyl oder 3,4-Dimethylbenzyl, und RS
ist mit R6 Teil eines gegebenenfalls durch Methyl oder
Ethyl substituierten 5-, 6- oder 7-gliedrigen heterocycli-
schen Ringes mit 1 bis 3 Heteroatomen, belspielsweise
eines Pyrrolidinium-, Piperidinium-, Hexamethyleniminium-,
Morpholinium-, Thiomorpholinium-, 2,6-Dimethylmorpholi-
nium, 2,6-Dimethyl-thiomorpholinium, 2-Ethyl-piperidi-
nium-, 4-Methyl-piperidiniumringes.

Beispiele fiir Dibenzofuranderivate der Formel I sind:
N-Methyl-N-2-(T7-bromdibenzofuran-3-oxy)-ethylpyrrolidi-
niumbromid, N-Methyl-N-2-(7-bromdibenzofuran-3-oxy)-ethyl-
piperidiniumbromid, N-Allyl-N-2-(7-bromdibenzofuran-3-
-0xy)-ethyl-)2',6'-dimethylmorpholinium)-bromid, N-Benzyl-
-N-2-(7-bromdibenzofuran-3-oxy)-ethylpyrrolidiniumbromid,
N—Benzyi-N-2-(7—bromdibenzofuran—B-oxy)-ethylpiperidinium-
chiorid, N-Benzyl-N-4-(7-bromdibenzofuran-3-oxy)-butyl -
piperidiniumchlorid, N-Methyl-N-4-(7-fluordibenzofuran-3-
-0xy)-butylpiperidiniumbromid, N-Benzyl-N-2-(7-fluordi-
benzofuran-3-oxy)-ethylpiperidiniumchlorid, N-Methyl-N-2-
~-(7-chlordibenzofuran-3-oxy)-ethylpyrrolidiniumbromid,
N-Allyl-N-2-(7-chlor-dibenzofuran-3-oxy)-ethylpyrroli-
diniumbromid, N-Butyl-N-2-(7-chlordibenzofuran-3-oxy)-
-ethylpyrrolidiniumbromid, N-Benzyl-N-2-(7-chlordibenzo-
furan-3-oxy)-ethylpyrrolidiniumechlorid, N-Allyl-N-3-(7-
-chlordibenzofuran-3-0xy)-propylpiperidiniumbromid,
N-Allyl-N-3-(7-chlordibenzofuran-3-thio)-propylpiperidi-
niumbromid, N-Methyl-N-4-(7-chlordibenzofuran-3-oxy)-butyl-
piperidiniumbromid, N-Benzyl-N-3-(7-chlordibenzofuran-3-

[



0057362

BASF Aktiencesellschaft -6 - 0.2. 0050/034909

10

18

20

25

8

35

-oxy)-propylpiperidiniumbromid, N-Benzyl-N-4-(7-chlordi-
benzofuran-3-oxy)-butylammoniumbromid, N-4-(7-Chlordibenzo-
furan-3-oxy) -butylpyrrolizidiniumbromid, N-(1'-Buten-2'-
-yl-N-2—(7-chlordibenzofuran-3?oxy)fethylpiperidiniumbromid,
N-Methyl-N-2-(7-chlordibenzofuran-3-oxy)-ethylhexamethy-
lenimmoniumbromid, N-Propyl-N-2-(7-chlordibenzofuran-3-oxy)
-ethylhexamethylenimmoniumbromid, N-Benzyl-N-2-(7-chlordi-
benzofuran-3-oxy)-ethyl enhexamethyl enimmoniumbromid,
N,N,N-Triethyl-N-2-(7-chlordibenzofuran-3-oxy)-ethylammoni-
umbromid, N,N-Dimethyl-N-cyclohexyl-N-2-(7-chlordibenzofu-
ran-3-oxy)~-ethylammoniumbromid, N,N-Dimethyl-N-(2'-dimethyl-
amino)-cyclohexyl-N-2-(7-chlordibenzofuran-3-oxy)-ethylammo-
niumbromid, N,N-Dimethyl-N-benzyl-N-2-(7-chlordibenzo-
furan-3-oxy) -ethyl ammoniumbromid N-(4'~Chlor-2'-buten-
~1'-yl)-N-2-(7-chlordibenzofuran-3-oxy)-ethylpiperidinium-
chlorid, N-Benzyl-N-2-(7-chlordibenzofuran-3-oxy)-ethyl-
-(2',6',-dimethylmorpholin)-bromid, N-benzyl-N-2-(T7-chlor-
dibenzofuran-3-oxy)-ethyl-(2',6'-dimethyl thiomorpholinium) -
-bromid, N-Benzyl-N-2-(7-chlordibenzofuran-3-oxy)-ethyl-
piperidiniumchlorid, N-(4'<Fluorbenzyl)-N-2-(7-chlor-
dibenzofuran-3-oxy)-ethylpiperidiniumbromid, N-(4!'-Chlor-
benzyl)-N-2-(T-chlordibenzofuran-3-oxy)-ethylpiperidinium-
chlorid, N-(4'-Methylbenzyl)-N-2-(7-chlordibenzofuran~3-
-oxy)-ethylpiperidiniumbromid, N-(4'-Nitrobenzyl)-N-2-(7-
~chlordibenzofuran-3-oxy)-ethylpiperidiniumbromid, N-(4'-
-Trifluormethylbenzyl) -N-2-(7-chlordibenzofuran-3-oxy) -
-ethylpiperidiniumbromid, N-(4'!'-tert.-Butylbenzyl)-N-2-
-(7-chlordibenzofuran-3-oxy)-ethylpiperidiniumbromid,
N-(1-Naphthylmethyl) -N-2~(7-chlordibenzofuran-3-oxy)-
-ethylpiperidiniumchlorid, N-Benzyl-N-2-(7-chlordibenzo-
furan-3-oxy)-ethyl(4'-methylpiperidinium)-chlorid, N-3,4-
-Dimethylbenzyl)-N-2-(7-chlordibenzofuran-3-oxy)-ethy. -
-(4'-methylpiperidinium)-chlorid, N-Benzyl-N-2-(7-chlor-
dibenzofuran-3ioxy)-ethyl-(2'-ethylpiperidinium)-bromid,
N,N-Dimethyl-N-cyclododecyl-N-2-(6=~trifluormethyl-dibenzo-
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Ffuran—3-oxy)-ethylammoniumbromid und N-Methyl-N-4-(6,8-d1i-
chlor-7-methyldibenzofuran-3-oxy)-butylpiperidiniumbromid.

Man erhdlt die Dibenzofuranderivate der Formel I durch

Umsetzung von

5
a)
10
19
20 b)
28
0
33

Verbindungen der Formel

in der Rl, Rz, R3, X, ¥, m, n, p und q die oben an-
gegebenen Bedeutungen haben, mnit einem tertidren Amin
der Formel A entsprechend den obenangegebenen Be-

deutungen oder

Verbindungen der Formel

3
Rq 5.6
Ri @ @ X-(CH,) _-NR°R® (III),
0
2
Ry

in der . ,
Rl, R2, Rs, RS, R6, X, m, n, pund q die oben angege-

benen Bedeutungen haben, mit einer Verbindung der

Formel

Rty ' (IV),
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Die Reaktionen a) und b) werdeﬁ gegebenenfalls in Gegen-
wart eines Ldsungs- oder Verdinnungsmittels bei einer
Temperatur im Bereich zwischen 20 und 15000, vorzugswelse
zwischen 30 und lHOOC, durchgefiihrt. Der Ausgangsstoff der
Formel II wird zweckmidBigerweise mit dem 2- bis 10-fachen
molaren Uberschuf? des Amins der Formel A umgesetzt.

Als bevorzugte, gegeniliber den Reaktionstellnehmern inerte
Lésungs- oder Verdinnungsmittel kénnen beispielswelse ali-
phatische oder aromatische, gegebenenfalls halogenlerte
Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, Cyclohexan, Benzol,
Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Dichlorbenzole, aliphatische
Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Diefthylketon oder
Cyclopentanon, Efther, wie Diethylether, Dimethyloxyethan,
Tetrahydrofuran oder Dioxan, Ester, wilie Essigsdureethyl-
ester, Nitrile, wie Acetonitril, Amide, wie Dimethylform-
amid, Dimethylacetamid und N-Methylpyrrolidon, oder Ge-
mische dieser L&sungsmittel verwendet.

Die Ausgangsstoffe der Formel II kdnnen leicht nach be-
kannten Verfahren hergestellt werden, beispielsweise durch
Veretherung von Dibenzofuran-3-olen bzw. von Dibenzo-
furan-3-thiolen mit aliphatischen Dihalogeniden, wie
1,2-Dibromethan, 1,3-Dichlorpropan, l1-Chlor-3-brompropan,
1,3-Dibrompropan, l-Chlor-4-brombutan oder 1,4-<Dibrombu-
tan, bevorzugt in siedendem Methylethylketon, Diethylketon
oder Cyclopentanon in Gegenwart von mindestens &dquivalen-
ten Mengen Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat
(Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band 6/3,
S. 54-59, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart, 1965). Alter-
nativ k6nnen Dibengofuran-3-oxyalkanole mit Thionylchlorid
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oder mit Phosphortribromid zu Verbindungen der Formel II
umgesetzt werden (Rec. trav. Chim. 76, 129-146 (1957)).

Als tertiire Amine der Formel A kdnnen Z.B. Trimethylamin,
Triethylamin, Tripropylamin, Methyl-diethylamin, Methyl-
-dipropylamin, Tributylamin, Tripentylamin, 1,2-Bis-{(di-
methylamino) -cyclohexan, N,N-Dimethyl-N-cyclododecyl-
amin, N,N-Dimethyl-N-cyclohexylamin, N,N-Dimethyl-N-ben-
zylamin, N-Methylpyrrolidin, N-Ethylpyrrolidin, N-Allyl-
pyrrolidin, N-Propylpyrrolidin, N-Butylpyrrolidin, N-Me-
thylpiperidin, N-2-Dimethylpiperidin, N-3-Dimethylpiperi-
din, N,N-Dimethylpiperidin, N-2,4-Trimethylpiperidin,
N-3,5-Trimethylpiperidin, N-2,5-Trimethylpiperidin, N-Me-
thyl-2-ethylpiperidin, N-Ethylpiperidin, N-Methyl-3-hy-
droxymethylpiperidin, N-Methylmeorpholin, N-Ethylmorpholin,
N-2,6-Trimethylmorpholin, N-Ethyl-2,6~dimethylmorpholin,
N-Methyl-hexamethylenimin, N-Propyl-hexamethylenimin,
Chinuclidin oder Pyrrolizidin eingesetzt werden.

Die tertiiren Amine der Formel III lassen sich nach be-
kannten Verfahren herstellen, beispielsweise nach dem
Schema

3
Rq 5.6
1 ’ X-(CH2)m-Y + INR°R® __ o TIII
n
O

2
Bp (11

durch Alkylierung sekundidrer Amine der Formel HNR5R6, in
der R5 und R6 die obengenannten Bedeutungen haben, mit den
Verbindungen der Formel II. Die Reaktionsbedingungen
entsprechen hierbei denen der Umsetzung a).
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"Die bei der Umsetzung entstehende SHiure HY kann :
leicht entfernt werden, z.B. durch Behandeln des Reaktions-
éemisches mit wdRrigen Lbsungen.von Alklihydroxiden.

g Als Amine der Formel HNR,5R6 kommen belsplelsweise Di-
methylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Dialliylamin,
Dibutylamin, Dilsobutylamin, N-Methylbenzylamin, Pyrroli-
din, Piperidin, 2-Methylpiperidin, 3-Methylpiperidin,

4 -Methylpiperidin, 2,4-Dimethylpiperidin, 3,5-Dimethyl-

10 plperidin, 2,6-Dimethylpiperidin, 2-Ethylpiperidin,
N-Ethylbenzylamin, N-Butylbenzylamin, Morpholin, 2-Me-
thylmorpholin, 3-Methylmorpholin, 2,6-Dimethylmorpholin,
2,5-Dimethylmorpholin, 2,6-Dimethylthiomorpholin oder Hexa-
methylenimin in Betracht.

B
Als Verbindungen der Formel IV k&énnen beispielsweise
Methylchlorid, Methylbromid, Methyljodid, Dimethylsulfat,
Ethylchlorid, Ethylbromid, Ethyljodid, Diethylsulfat,
Dibromethan, 2-Methoxyethylbromid, Propylbromid, Propyl-

20 jodid, 1-Chlor-3-brompropan, l1l,3-Dibrompropan, Isopro-
pylbromid, Allylchlorid, Allylbromid, n-Butylbromid, Butyl-
chlorid, 1,4-Dibrombutan, 1,4~Dichlorbutan, Propargyl- '
chlorid, Propargylbromid, l-Brom-2-buten, 1l,4-Dichlor-
-2-buten, Benzylchlorid, Benzylbromid, 2-Fluorbenzyl-

25 chlorid, 3-Fluorbenzylbromid, 4 -Fluorbenzylbromid, 2-Chlor-
benzylchlorid, 3-Chlorenzylbromid, 4-Chlorbenzylbromid,

4 -Brombenzylbromid, 2,4-Dichlorbenzylchlorid, 3,4-Dichlor-
benzylchlorid, 4-Methylbenzylbromid, 2,4-Dimethylbenzyl-
bromid, 3-Trifluormethylbenzylchlorid, 4-Trifluormethyl-

3y Dbenzylbromid, 4-Nitrobenzylchlorid, M-Nitrobenzylbromid,
b-tert.-Butylbenzylbromid, 3,4,5-Trimethoxybenzylchlorid,
4-Cyanbenzylchlorid und 1l-Chlormethylnaphthalin eingesetzt
werden.

33
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"Flir die Herstellung von Ausgangsverbindungen der Formel II
und III k&nnen belspielsweise die folgenden Dibenzofuran-
-3-ole und Dibenzofuran-3-thiole eingesetzt werden:

Dibenzofuran-3-0l, Dibenzofuran-3-thiol, 7-Fluor-dibenzo-
furan-3-0l, 7-Chlordibenzofuran-3-ol, 7-Chlordibenzofuran-
-3-thiol, 2,4,7-Trichlor-dibenzofuran-3-5-Chlordibenzo-
furan-3-0l, 6-Chlor-dibenzofuran-3-ol, 8-Chlor-dibenzo-
furan-3-0l, 5,7-Dichlor-benzofuran-3-ol, 6,7-Dichlor-
dibenzofuran-3-0l, 7,8-Dichlordibenzofuran~3-0l, 7-Brom-
dibenzofuran-3-ol, 7-Brom-dibenzofuran-3-thiol, 7-Methyl-
-dibenzofuran~-3-0ol, 6,8-Dichlor-7-methyl-diebenzofuran-

~ =3-0l, 6-Trifluormethyl-dibenzofuran-3-ol, 7-Trifluor-

methyl-dibenzofuran-3-ol, 7-Trifluormethyl-dibenzofuran-
-3-thiol, 7-tert.-Butyl-dibenzofuran-3-0l, 7-Methoxy-
dibenzofuran-3-0l, 7-Chlor-2-nitro-dibenzofuran-3-ol und
7-Ethoxy-dlbenzofuran-3-cl.,

Die folgenden Beispiele erl&utern die Herstellung der
Verbindungen der Formel I.

Beispiel 1

“Zu einer L&sung von 262 g (1,2 Mol) 7-Chlordibenzofuran-
-3-0l1 in 600 ml trockenem Dimethylformamid werden 83 g
(0,6 Mol) Kaliumcarbonat zugegeben und anschlieRend bei
100°C eine Lésung von 212 g (2,55 Mol) Ethylencarbcnat in
300 ml Dimethylformamid in 90 Minuten zugetropft. Das
Gemisch wird 8 Stunden bei 120°C geriihrt, bei 100°C abge-
saugt und das Filltrat wird eingeengt. Der Rlickstand wird
in 2,5 1 Essigester geldst, dreimal mit je 300 ml Wasser
gewaschen, die organische Schicht getrocknet, mit 10 g
Tierkohle entf&rbt, auf 500 ml eingeengt und auf 10°¢
abgekiihlt. Der Niederschlag wird abgesaugt und nachein-
ander bei +5°C mit 60 ml Methanol, 50 ml Ether und 200 ml

L
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T Petrolether gewaschen und getrocknet. Man erhilt 225 g

2-(7-Chlordibenzofuran-3-oxy)-ethanol vom Schmelzpunkt 118
bis 120°C; Ausbeute 71,4 % d. Th.

Zu einer Suspension von 26,2 g (0,1 Mol) (2-(7-Chlordi-
benzofuranyl-3-oxy)-ethanol in 100 ml trockenem Toluol
werden 11,9 g (0,15 Mol) Pyridin zugesetzt und
anschlieBend bei 3 bis 15°¢C 17,9 g (0,15 Mol) Thionyl-
chlorid zugetropft. Das Gemisch wird 1 Tag beil 50°¢ und
weltere 8 Stunden bel TOOC gerihrt, abgekiihlt und mit

150 ml1 Toluol und 200 ml Eiswasser versetzt. Die organi-
sche Schicht wird nacheinander mit 100 ml Wasser, 50 ml
Salzsdure, 50 mi in Natronlauge und schlieflich mit 100 ml
Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Der feste
Rickstand wird mit 40 ml Petrolether bei +3°C (Eisbad)

30 Minuten verriihrt, abgesaugt, mit wenig kaltem Petrol-
ether gewaschen und getrocknet. Man erhilt 22,8 g 1-Chlor-
-2-(7-chlordibenzofuranyl-3-oxy)-ethan als farblose Kri-
stalle vom Schmelzpunkt 105 bis 107°C; Ausbeute 81 %

d. Th.

70,2 g'(0,25 Mol) 1-Chlor-2-(7-chlordibenzofuran-3-oxy)-
-ethan und 150 g (1,76 Mol) Piperidin werden 8 Stunden bei
100°C und weitere 8 Stunden bei 140°C geriihrt, abgekiihlt"
und anschlieBend unter vermindertem Druck eingeengt. Der
Rilckstand wird zwischen 100 ml Wasser und 400 ml Ether
verteilt und unter Eiskiihlung mit 100 ml 50 %Ziger Natron-
lauge versetzt. Die Etherschicht wird abgetrennt, mit

100 ml1 Wasser gewaschen, getrocknet und unter vermindertem
Druck eingeengt. Der feste Rickstand wird mit 50 ml n-Pen-
tan bel +5°C 30 Minuten gerlihrt, abgesaugt und mit 30 ml
kaltem Pentan gewaschen. Man erhdlt 70 g N-2-(7-Chlorid-
benzofuran-3-oxy)-ethyl-piperidin als farblose Kristalle;
Schmelzpunkt 65 bis 67°C; Ausbeute 84 % d. Th.
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"Eine Ldsung von 11,5 g (0,035 Mol) N-2-(7-Chlordibenzo-

furan-3-oxy)-ethylpiperidin und 6,1 G (0,05 Mol) Allyl-
bromid in 30 ml trockenem Dioxan und 30 ml trockenem
Acetonitril wird 8 Stunden bei 80°¢C geriihrt und auf 0°C
abgekiihlt. Der kristalline Niederschlag wird abgesaugt,
mit 50 ml trockenem Ether gewaschen und unter vermindertem
Druck getrocknet. Man erhdlt 13,5 g, entsprechend einer
Ausbeute von 85,6 % d.Th., N-Allyl-N-2-(7-chlordibenzo-
furan—3—oxy)-ethyl-piperidiniumbromid als welBe Kristalle
vom Schmelzpunkt 189 bis 191°%. (Verbindung Nr. 1)

Beispiel 2

Eine Mischung aus 98,4 g (0,45 Mol) 7-Chlordibenzofuran-
-3-01, 200 ml Methylethylketon, 93 g (0,67 Mol) Kalium-
carbonat und 283 g (1,4 Mol) Dibrompropan werden 24 Stun-
den unter RickiluR geriihrt. Nach Absaugen des anorgani-
schen Niederschlages wird das Filtrat unter vermindertem
Druck eingeengt. Der Rlickstand wird in 500 ml Methylen-
chlorid aufgeldst, nacheinander mif 100 ml Wasser, 100 ml
2n Natronlauge und 100 ml Wasser gewaschen, {lber Natrium-
sulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt.
Der feste Rlickstand wird mit 30 ml Pentan bel 0°¢c 30 Minu-
ten stehen gelassen, abgesaugt und mit 30 ml kaltem n-Pen-
tan gewaschen. Man erhilt 77 g reines 1-Brom-3-{7-chlordi-
benzofuran-3-oxy)-propan vom Schmelzpunkt 83 bis 8500;
Ausbeute 50 % 4. Th,

Die Lésung von 14 g (0,041 Mol) 1~Brom-3-(7-chlordibenzo-
furan-3-oxy)-propan und 4,8 g (0,048 Mol) N-Methylpiperi-
din in 40 ml Dioxan und 40 ml Acetonitril werden 8 Stun-
den bei 70°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf +10°C wird der
gebildete, kristalline Niederschlag abgesaugt, mit 30 ml
Ether und schlieRlich mit 50 ml n-Pentan gewaschen und

getrocknet. Man erh#lt 13,4 g, entsprechend einer Ausbeute
. .
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“von 74 % 4.Th., N-Methyl-N-3-(7-chlordibenzofuran-3-oxy)-
~propylpiperidiniumbromid vom Schmelzpunkt 212 bis 215°C
(Verbindung Nr. 2)

Analog Belspiel 1 und 2 lassen sich belspielswelse folgen-
de Verbindungen der Formel I herstellen:
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"Die neuen Wirkstoffe zelgen eine starke fungitoxische Wirk-
samkelt gegen phytopathogene Pilze. Sie dienen insbeson-
dere zur Verhlitung und Heilung von Pflanzenkrankheiten,
die durch Mikroorganismen verursacht werden, wie z.B.
Botrytis begonie, Botrytis cinerea, Plasmopara viticola,
Monilia fructigena, Alternaria solani, Sclerotinia sclero-
tiorum, Piricularia oryzae, Pellicularia filamentosa,
Erysiphe graminis, Erysiphe cichoriacearum, Chaetomium
globosum, Sclerotinia cinerea, Aspergillus niger,
Xanthomonas oryzae, Xanthomonas citri.

Die erfindungsgeméfRen Wirkstoffe kdnnen gleichzeitig das
Wachstum von zwel oder mehr der genannten Pilze unter-
driicken und besitzen eine hohe Pflanzenvertriglichkeit.
Ein Teil der Wirkstoffe zeigt kurative Eigenschaften, d.h.
die Anwendung der Mittel kann noch nach erfolgter In-
fektion der Pflanzen durch die Krankheltserreger vorge-
nommen werden, um einen sicheren Bekdmpfungserfolg zu
erzielen.

Die fungiziden Mittel enthalten 0,1 bis 95 % (Gewichts-
prozent) Wirkstoff, vorzugsweise 0,5 bis 90 %. Die Aufwand-
mengen liegen je nach Art des gewlnschten Effektes zwi-
schen 0,1 und 5 kg Wirkstoff je ha.

Die erfindungsgeméfen Wirkstoffe kdnnen auch zusammen mit
anderen Wirkstoffen, z.B. Herbiziden, Insektiziden, Wachs-
tumsregulatoren und anderen Fungiziden, oder auch mit Dinge-
mitteln vermischt und ausgebracht werden. In vielen Fidllen
erhdlt man bel der Mischung mit Pungiziden auch eine
VergroéRerung des fungiziden Wirkungsspektrums; bei einer
Anzahl dieser Fungizidmischungen treten auch syner-
gistische Effekte auf, d.h. die fungizide Wirksamkeit des
Kombinationsproduktes ist grdlder als die der addierten
Wirksamkeiten der Einzelkomponenten. Eine besonders gln-

(8
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stige VergroRBerung des Wirkungsspektrums wird mit folgen-
den Fungiziden erzielt:

Manganethylenbisdithiocarbamat .
Mangen-Zinkethylenbisdithiocarbamat

Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N-ethylen-bis-dithiocarbmat)
N-Trichlormethylthio-tetrahydrophthalimid
N-Trichlormethyl-phthalimid
5-Kthoxy-3-trichlormethyl-1,2,3-thiadiazol
2-Methoxycarbonylamino-benzimidazol
2-Rhodanmethylthiobenzthiazol
1,4-Dichlor-2,5-dimethoxybenzol
2,3-Dichlor-6-methyl-l,4-oxathiin-5-carbonsidureanilid
2-Methyl-5,6-dihydro~4-H-pyran-3-carbonsiure-anil id
2,4,5-Trimethyl ~-furan-3-carbonsidureanilid
2-Methyl-furan-3-carbonsiureanilid
2,5-Dimethyl-furan-3-carbonsidurecyclohexylamid
N-Cyclohexyl-N-methoxy-2,5-dimethyl-furan-3-carbonsiure-
amid :
5-Methyl-5-vinyl~3-(3,5-dichlorphenyl)-2,4-dioxo~1,3~
-oxazolidin

3-(3,5-Dichlorphenyl)-5-methyl -5-methoxymethyl -1,3-0xa-
zolidin-2,4-dion.

Die erfindungsgemédfen Verbindungen kdnnen aber auch mit
folgenden Fungiziden kombiniert werden:

Dithiocarbamate und deren Derivate, wie
Ferridimethyldithiocarbamat

Zinkdimethyldithiocarbamat

Zinkethylenbisdithiocarbamat

Tetramethyl thiuramdisul fide
Zink-(N,N-propylen-bis-dithiocarbamat) ,
Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N'-propylen-bis-dithiocarba-
mat) und

[
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'N,N'-Polypropylen-bis-(thiocarbamoyl)-disulfid
Nitroderivate, wie
Dinitro-(1l-methylheptyl)-phenylcrotonat
2-sec.-Butyl-4,6-dinitrophenyl-3,3-dimethylacrylat
2-sec.-Butyl-4,6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat

heterocyclische Strukturen, wie
2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat
2,4-Dichlor-6-(o-chloranilino)-s-triazin
0,0-Diethyl-phthalimidophonothioat
5-Amino-l-(bis-(dimethylamino)-phosphinyl)-3~-phenyl-
-1,2,4-triazol)

2,3-Dicyano-1,4-dithiaanthrachinon
2-Thio-1l,3-dithio-(4,5,6)-chinoxalin
1-(Butylcarbamoyl)-2~benzimidazol-carbaminsiuremethyl -
ester

4 -(2-Chlorphenylhydrazono) -3-methyl -5-isoxazolon
Pyridin-2-thio-1l-oxid '
8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalsg
2,3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-1l,4-oxathiin-4,4-
-diloxid

2,3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-1, 4-oxathiin
2-(Furyl-(2))-benzimidazol
Piperazin-1l,4-diylbis-(1-(2,2,2-trichlor-ethyl)-formamid
2-(Thiazolyl-(4)-benzimidazol
5<Butyl-2-dimethylamino-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin
‘Bis-(p-chlorphenyl)-3-pyridimmethanol
1,2-Bis-(3-ethoxycarbonyl-2-thioureido)~benzol
1,2-Bis~-(3-methoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol

sowle verschiedene Fungizide, wie
Dodecylguanidinacetat
3-(3-(3,5-Dimethyl-2-oxycyclohexyl)-2-hydroxyéthyl)—glutar—
imid

Hexachlorbenzol
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“N-Dichlorfluormethylthio-N',N'-dimethyl-N-phenyl-schwefel-
sdurediamid
2,5-Dimethyl-furan-3-carbonsédureanilid
2-Methyl-benzoesidure-anilid .

5 2-Jod-benzoesiure-anilid
1-(3,4-Dichloranilino)-1l-formylamino-2,2,2-trichlorethan
2,6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin bzw. dessen Salze
2,6-Dimethyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw. dessen Salze
1-(4~-Chlorphenoxy)-3,3~dimethyl-1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl) -~

10 -2-butanon
1-(4-Chlorphenoxy)-3,3-dimethyl-1-(1H~1,2,4~triazol-1-yl)-
-2-butanol
o/-(2-Chlorphenyl)-ol~-(4-chlorphenyl)-5-pyrimidin-methanol.

19 Die neuen Wirkstoffe werden belspielsweise in Form von
direkt verspriihbaren Ldsungen, Pulvern, Suspensionen, auch
hochprozentige wlBrige, 6lige oder sonstige Suspensionen
oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten,
Stdubemitteln, Streumitteln, Granulaten durch Verspriihen,

20 Vernebeln, Verstiuben, Verstreuen oder GleBen ausgebracht.
Die Anwendungsformen richten sich ganz nach den Verwen-
dungszwecken; sie sollten in jedem Fall mdglichst die
feinste Verteilung der neuen Wirkstoffe gewiZhrleisten.

28 Zur Herstellung von direkt verspriihbaren Ldsungen, Emul-
sionen, Pasten und &ldispersionen kommen Mineraldlfrak-
tionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin
oder Dieseldl, ferner Kohlenteerdle usw., sowie 0le pflanz-
lichen oder tierischen Ursprungs, aliphatische, cyclische

8

und aromatische Kohlenwasserstoffe, zum Beispiel Benzol,
Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte
Naphthaline oder deren Derivate z.B. Methanol, Ethanol,
Propanol, Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,
Cyclohexanol, Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron usw.,
35 stark polare Ld&sungsmittel, wie z.B. Dimethylformamid,

[
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"Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, Wasser usw. in
Betracht.

Wikrige Anwendungsformen k&nnenraus Fmulsionskonzentraten,
8 Pasten oder netzbaren Pulvern (Spritzpulvern), Oldisper-
sionen durch Zusatz von Wasser bereltet werden. Zur Her-
stellung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen k&nnen
die Substanzen als solche oder in einem 01 oder Ldsungs-
mittel geldst, mittels Netz-, Haft-, Dispergler- oder
10 Emulgiermittel in Wasser homogenisiert werden. Es kénnen
aber auch aus wirksamer Substanz, Netz-, Haft, Disper-
gler- oder Emulgiermittel und eventuell Lésungsmittel oder
01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Ver-
diinnung mit Wasser geeignet sind.
15 ,
Als obérflichenaktive Stoffe kommen Alkali-,
Erdalkali-, Ammoniumsalze von Ligninsulfonsiure,’
Naphthalinsulfonsiuren, Phenolsulfonsiure, Alkylarylsulfo-
A nate, Alkylsulfate, Alkylsulonate, Alkali- und Erdalkali-
20 salze der Dibutylnaphthalinsulfonsiure, Laurylethersulfat,
Fettalkoholsulfate, fettsaure Alkali- und Erdalkalisalsz,
Salze sulfatierter Hexadecanole, Heptadecanole, Octadeca-
nole, Salze von sulfatiertem Fettalkoholglykolether,
Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und
25 Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kondensatlonsprodukte
des Naphthalins bzw. der Naphthalinsulfbnséuren mit Phenol
und Formaldehyd, Polyoxyethylen-octylphenolether, ethoxy-
liertes Isooctylphenol-, Octylphenol-, Nonylphenol, Alkyl-
phenolpolylglykolether, Tributylphenylpolylglykolether,
Alkalarylpolyitheralkohole, Isotridecylalkohol, Fett-
alkoholdthylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusdl,
Polyoxyithylenalkylether, ethoxyliertes Polyoxypropylen,
Laurylalkoholpolylglykoletheracetal, Sorbitester, Lignin,
Sulfitablaugen und Methylcellulose in Betracht.

8

35
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'Pulver, Streu- und Stiubemittel koénnen durch Mischen oder
gemeinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem
festen Trigerstoff hergestellt werden.

Granulate, z.B. Unhillungs-, Imprignierungs- und Homogen-
granulafe, kdnnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste
Triagerstoffe hergestellt werden. Feste Trigerstoffe sind
z.B. Mineralerden wie Silicagel, Kieselsduren, Kieselgele,
Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, Kreide,
Talkum, Bolus, LR, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium-
und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe,
Dingemittel, wie z.B. Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat,
Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Prcdukte, wie
Getreidemehle, Baumrinden-, Holz- und NuRschalenmehl,
Cellulosepulver und andere feste Trigerstoffe.

Beispiele fir solche Zubereitungen sind:

I. Man vermlischt 90 Gewichtsteile der Verbindung des
Beispiels 1 mit 10 Gewichtsteilen N-Methyl- -pyrro-
lidon und erh&lt eine L8sung, die zur Anwendung in
Form Kleinster Tropfen geeignet ist.

IT. 20 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 2 wer-
den in einer Mischung geldst, die aus 80 Gewichts-
teilen Xylol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungspro-
duktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Olsiu-
re-N-monoethanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz
der Doedecylbenzolsulfonsidure und 5 Gewichtsteilen
des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an
1 Mol Ricinusdl besteht. Durch AusgieBen und feines
Verteilen der Ldsung in 100.000 Gewichtsteilen Was-
ser erhd8lt man eine wdlrige Dispersion, die
0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthilt.
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"III. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 13 werden in

20 V.

25

30 VI

33

einer Mischung geldst, die aus 40 Gewichtsteilen
Cyclohexanon, 30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Ge-
wichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol
Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusél besteht. Durch Ein-
gieRen und feines Vertellen der L&sung in 100.000 Ge-
wichtsteilen Wasser erhZlt man eine wdRrige Disper-
sion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthilt.

20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 14 werden in
einer Mischung geldst, die aus 25 Gewichtsteilen
Cyclohexanol, 65 Gewichtsteilen einer Mineralsl-
fraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Gewichts-
teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylen-
0oxid an 1 Mol Riclnusd8l besteht. Durch Eingiefen und
feines Vertellen der Lésung in 100.000 Gewichtsteilen
Wasser, erhilt man eine wiRrige Dispersion, die

- 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthilt.

20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 19 werden mit

3 Gewichtstellen des Natriumsalzes der Diisobutyl-
naphthalin-«(~sulfonsdure, 17 Gewlichtsteilen des
Natriumsalzes einer Ligninsulfonsiure aus einer
Sulfitablauge und 60 Gewichtstellen pulverfdrmigem
Kieselsiduregel gut vermischt und in einer Hammer-
mihle vermahlen. Durch feilnes Verteilen der Mischung
in 20.000 Gewichtsteilen Wasser erhilt man eine
Spritzbriihe, die 0,1 Gew.-% des Wirkstoffs enthilt.

5 Gewichtstelle der Verbindung Nr. 25 werden mlt 95 Ge-
wichtstellen feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man
erhdlt auf diese Weilse ein Stiubemittel, das 5 Gew.-%
des Wirkstoffs enthilt.
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“VII.

VIII.

IX.

30 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 37 werden mit
einer Mischung aus 92 Gewichtsteilen pulverfdrmigem
Kieselsduregel und 8 Gewichtsteillen Paraffindl, das
auf die Oberfliche dieses Kieselsduregels gespriht
wurde, innig vermischt. Man erhdlt auf diese Weise
eine Aufbereltung des Wirkstoffs mit guter Haftf&hig-
keit.

40 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 42 werden mit
30 Teillen Natriumsalz eines Phenolsulfonsdure-harn-
stoff-formaldehyd-Kondensates, 2 Tellen Kieselgel
und 48 Teilen Wasser innig vermischt. Man erhilt
eine stabile widBrige Dispersion.

20 Teile der Verbindung Nr. 51 werden mit 2 Teilen
Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsiure, 8 Teillen
Fettalkoholpolyglykolether, 2 Teilen Natriumsalz
elnes Phenclsulfonsiure-harnstoff-formaldehyd-Xon-
densates und 68 Tellen eines paraffinischen Mineral-
6ls innig vermischt. Man erh&lt eine stabile dlige
Dispersion.

Die folgenden Beispiele belegen die biologische Wirkung
der neuen Verbindungen. Vergleichsmittel ist der bekannte,
insbesondere zur Beki@mpfung von Botrytls geeignete Wirk-
stoff Tetramethylthiuramdisulfid (Chem. Week 111 (4), 39
(1972)).

Beispiel A

Wirksamkeit gegen Botrytis cinerea an Paprika

Paprikasdmlinge der Sorte "Neusiedler Ideal Elite" werden,
nachdem sich 4 bis 5 Blitter gut entwickelt haben, mit
0,025 gewichtsprozentigen wiBrigen Suspensionen, die 80 %

(=%



BASF Aktiengesellschaft - 37 - 0.2. 0050/0

10

18

20

25

8

33

7362
34909

"Wirkstoff und 20 % Natriumligninsulfonat in der Trocken-
substanz enthalten, tropfnal gespritzt. Nach dem Antrock-
nen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer Koni-
dienauf'schwemmung des Pilzes Bofrytis c¢inerea bespriinht und
bei 22 bis 24°C in eine Kammer mit hoher Luftfeuchtigkeit
gestellt, um optimale Bedingungen fir die Pilzentwicklung
zu erhalten. Nach 5 Tagen hat sich die Krankheit auf den
unbehandelten Kontrollpflanzen so stark entwickelt, daB
die entstandenen Blattnekrosen den Uberweigenden Tell der
Blidtter bedecken.

In diesem Test zeigen die Wirkstoffe Nr. 1, 2, 13, 14, 15,

16, 20, 22, 23, 25, 27, 29, 31, 32, 33, 36, 37, 38, 40,
41, 42, 45, 58, 60 eine bessere Wirkung als das Vergleichs-
mittel.

Beispiel B
Wirksamkeit gegen Gurkenmehl tau

Bladtter von in T8pfen gewachsenen Gurkenkeimlingen werden
mit wiBrigen Emulsionen aus 80 % Wirkstoff und 20 % Emul-
giermitﬁel bespriiht und nach dem Antrocknen des Spritzbe-.
lages mit Oidien (Sporen) des Gurkenmehltaus (Erysiphe
cichoreacearum) bestdubt. Die Versuchspflanzen werden an-
schlieRend im Gewichshaus bel Temperaturen zwischen 20 und
22°C und 75 bis 80 % relativer Luftfeuchtigkeit aufge-
stellt. Nach 10 Tagen wird das AusmaB der Mehltaupilzent-
wicklung ermittelt.

In diesem Test zeigen die Wirkstoffe Nr; 13, 14, 15, 19,
31, 32, 36, 41, 42, 45, 57, 59, 60 eine sehr gute Wirkung.
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"Beispiel €

Wirksamkeit gegen Bakterien

Zur Ermittlung der Wirksamkeit gegeniiber Bakterien werden
in sterilen Reagenzglidsern Jje 5 ml steigender Verdinnungen
der Wirkstoffe zu 5 ml doppelt konzentrierter N&dZhrbouillon
gegeben und vermischt., Durch Zugabe von einem Tropfen einer
1:10 verdiinnten, 16 Stunden alten Bouillon-Kultur der
Bakterien-Arten Staphylococcus aureus bzw. Escherichia coli
werden dann die ROhrchen beimpft und 24 Stunden beil 37OC
bebriitet. Nach dieser Zeit werden Proben aus den R&hrchen
auf Bakteriennéhrbéden Ubertragen und diese ebenfalls

24 Stunden lang bei 37°C bebriitet, Diejenige Verdiinnungs-
stufe, bei welcher nach dem Ubertragen einer Probe auf den
Ndhrboden keine Bakterienentwicklung mehr erfolgt, wird als
Abtdtungswert angegeben.

In diesem Test zeigen die Wirkstoffe Nr. 53, 54, 55, 58 und
60 eine gute Wirkung.

Beispiliel D

Wirksamkeit gegen Candida albicans und Oidium lactis

Zur Prifung der Wirksamkeit gegeniliber Pilzen werden die
Wirkstoffe einer fir das Wachstum der Pilze Candida albicans
bzw. Oldium lactis optimalen N&Zhrldsung in Mengen von

100, 50, 25, 12, 6 und 3 Gewichtsteilen pro Million Teile
N&hrldsung zugesetzt, Jeweils 10 ml Nihrldsungswirkstoff-
gemisch werden in sterile Reaganzglidser gegeben und mit

einem Tropfen einer Sporensuspension beimpft, die 106 Konidien
bzw. Zellen enthidlt. Nach 120-stiindiger Bebriitung werden aus
denjenigen Rdhrchen, die kein sichtbares Pilzwachstum zelgen,
Proben entnommen und auf Pilznidhrbdden libertragen.
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" In diesem Test zeigen die Wirkstoffe Nr, 54, 55, 58 und
60 eine gute Wirkung.
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Patentanspriiche

Dibenzofuranderivate der Fprmel

; |
K 9,8
1 @ - @ X-(CH,) _-A%¢° (1),
n
0
2 - |

Rp

in der

rl, R®

gen, eine gegebenenfalls halogensubstitulerte Alkyl-

und_R3 gleich oder verschieden sind und Halo-

oder Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Xohlenstoffatomen, Cyan
oder Nitro,

n, p und g die Zahlen O, 1, 2 oder 3,

X Sauerstoff oder Schwefel,

m die Zahlen 2, 3 oder 4,

A einen Chinuclidin- oder Pyrrolizidinbicyclus oder
die Gruppe -N%R"ROR,

in der Ru, R5 und R6 gleich oder verschieden sind und
unabhéngig voneinander fiir Alkyl-, Alkenyl- coder
Alkinylreste mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen, fiir Cyclo-
alkylreste mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen oder Cyclo-
alkenylreste mit bis zu 7 Kohlenstoffatomen, wobei
diese acyclischen und cyclischen Reste durch Halogen,
Cyan, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder
Dialkylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in einer
Alkylgruppe substitulert sein kdnnen, oder fiir gege-
benenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Alkyl-, Alkenyl-
oder Alkoxyreste mit bis zu 4 Xohlenstoffatomen,
Trifluormethyl, Nitro, Cyan oder Alkoxycarbonyl mit

bis zu 5 Kohlenstoffatomen substituierte Aralkylreste
stehen oder B2 mit RO Teil eines gegebenenfalls durch
Methyl oder Ethyl substituierten 5-, 6~ oder T-gliedri-
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gen heterocyclischen Ringes mit 1 bis 3 Heterocatomen
ist, und _

Y das Anion einer beliebigen, nicht phytotoxischen
Sdure HY bedeuten. '

2. Dibenzofuranderivate der Formel I gemdR Anspruch 1,
dadurch gekennzelchnet, dag Rl Halogen, elne Alkyl-‘
oder Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Trifluormethyl oder Nitro,

10 n die Zahlen 1, 2 oder 3,

p und q O,

X Sauerstoff,

m die Zahlen 2, 3 oder i,
A die Gruppe -N?RHRBRs,

s : in der Ru, R® und R6 gleich oder verschieden sind und
unabhéngig voneinander fiir gegebenenfalls durch Halo-
gen substituierte Alkylreste mit 1 bis 5 Kohlenstoff-
atomen oder flir Cycloalkylreste mit 3 bis 6 Kohlen-
stoffatomen stehen, und

20 Y das Anion einer bellebigen, nicht phytotoxischen
Sdure HY bedeuten.

3. Dibenzofuranderivate der PFormel I gem&R Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daf Rl Halogen, elne Alkyl-
25 oder Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Trifluormethyl oder Nitro,
n die Zahl 1,
p und q O,
X Sauerstoff,
o) m die Zahlen 2, 3 oder 4,

A die Gruppe -N®R'ROR,

in der R flir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom,
Trifluormethyl, Nitro oder Alkyl mit 1 bis 4 Xohlen-
stoffatomen substituiertes Benzyl und R5 mit R6 Teill

39 elnes gegebenenfalls durch Methyl oder Ethyl substi-
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- tulerten 5-, 6- oder T-gliedrigen heterocyclischen
Ringes mit 1 bis 3 Heterocatomen ist, und Y das Anion
einer beliebigen, nicht phytotoxischen Sdure HY

bedeuten.

4., Verfahren zur Herstellung von Dibenzofuranderivaten
der Formel I gem&R Anspruch 1, dadurch gekennzeich-

net, da® man

10 a) Verbindungen der Formel
i
. 7 I J@ X-(CH,) -Y (1),
Ry o 7

2
P

19
R

in der Rl, RZ, R3, X, ¥, my n, p und q die im An-

spruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, mit einem

20 tertidren Amin der Formel A entsprechend den im

Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen oder
b) Verbindungen der Formel

R |
"q
s 5 6
L 7 I /% X-(CHy)) -NR’R® (III),

25

8

in der

1 2
R*, RS, RS RS, R6, X, m, n, p und q die im Anspruch 1

> &

angegebenen Bedeutungen haben, mit einer Verbindung

der Formel
3S
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R4 .Y (IV),

in der R4 und Y die im Anspruch 1 angegebenen Be-
deutungen haben, umsetzt.

Fungizides Mittel, enthaltend inerte Zusatzstoffe
und ein Dibenzofuranderivat der Formel

x-(CHg)m-A@Yg (1),

in der

rl, g2

gen, elne gegebenenfalls halogensubstituierte Alkyl-

und R3 gleich oder verschieden sind und Halo-

oder Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cyan
oder Nitro,

n, p und q die Zahlen O, 1, 2 oder 3,

X Sauerstoff oder Schwefel,

m die Zahlen 2, 3 oder 4, .

A eilnen Chinuclidin- oder Pyrrolizidinbicyclus oder

die Gruppe -N@R4R5R6,

in der Ru, R’ und R6 gleich oder verschieden sind und
unabhingig voneinander fiir Alkyl-, Alkenyl- oder
Alkinylreste mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen, fiir Cyclo-
alkylreste mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen oder Cyclo-
alkenylreste mit bis zu 7 Kohlenstoffatomen, wobeil
diese acyclischen und cyclischen Reste durch Halogen, .
Cyan, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder
Dialkylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in einer
Alkylgruppe substituiert sein kdnnen, oder flr gege-
benenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Alkyl-, Alkenyl-
oder Alkoxyreste mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen,

Trifluormethyl, Nitro, Cyan oder Alkoxycarbonyl mit
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e bis zu 5 Kohlenstoffatomen substituierte Aralkylreste
stehen oder B> mit RC Teil eines gegebenenfalls durch
Methyl oder Ethyl substituierten 5-, 6- oder 7-gliedri-
gén héferocycliéchen Ringes mit.1 bis_3 Heterocatomen
5 ist, und
Y das Anion einer beliebigen, nicht phytotoxischen
Siure HY bedeuten, '

als Wirkstoff.

0 g, - Fungizides Mittel, enthaltend inerte Zusatzstoffe und
' ein Dibenzofuranderivat der Formel I gemdB Anspruch 1,
in der R1 Hélogen, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Trifluormethyl oder Nitro,
i<} n die Zahlen 1, 2 oder 3,
P und q O,
X Sauerstoff,
m die Zahlen 2, 3 oder 14,
634R5R6,
20 in der Ru, R5 und R6 gleich oder verschieden sind und
unabhénglg voneinander flir gegebenenfalls durch Halo-
gen substitulerte Alkylreste mit 1 bils 5 Kohlenstoff-
atomen oder fir Cycloalkylreste mit 3 bis 6 Kohlen-
stoffatomen stehen, und

A die Gruppe -N

25 Y das Anion einer beliebigen, nicht phytotoxischen
Sdure HY bedeuten,
als Wirkstoff,.

7. Fungizides Mittel, enthaltend inerte Zusatzstoffe und
ein Dibenzofuranderivat der Formel I gemd® Anspruch 1,

1 Halogen, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe mit

1 bis 4 Kohlenstoffatomen,

Trifluormethyl oder Nitro,

n die Zahl 1,
35 p und q O,

8

in der R
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X Sauerstoff,

m die Zahlen 2, 3 oder 4,

A die Gruppe -N®R4R5R6,

in der R* pp gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom,
Trifluormethyl, Nitro oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen substitulertes Benzyl und R5 mit R6 Teill
eines gegebenenfalls durch Methyl oder Ethyl substi-

‘tulerten 5-, 6- oder T-gliedrigen heterocyclischen

Ringes mit 1 bis 3 Heteroatomen ist, und Y das Anion
elner beliebigen, nicht phytotoxischen Siure HY
bedeuten, -

als Wirkstoff,

Verfahren zur Bekimpfung von Pilzen, dadurch ge-

kennzelchnet, daf man ein Dibenzofuranderivat der

Formel I gemd® Anspruch 1 auf diese bzw. auf durch
Pilzbefall bedrohte Flichen, Pflanzen oder Saat-
giiter einwirken 1aR¢t.

Verfahren zur Herstellung eines fungiziden Mitteis,
gemd® Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf man ein
Dibenzofuranderivat der Formel I, gemdR An-

Spruch 1 mit festen oder fliissigen Tréagerstoffen
sowle gegebenenfalls mit einem oder mehreren ober-
flédchenaktiven Mitteln mischt.
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